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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° 



pct/fro3A)iho 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui conceme les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont ete 

remises & I'office r6cepteur en reponse a une invitation faite conformGment a I'article 14 sont considerees, dans 
le present rapport , comme "initialement depos6es tt et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne 
contiennent pas de modifications (regies 70.16 et 70.17)) : 



Description, Pages 

1 -4, 6, 7, 1 0 version publiee 

5, 8, 9 regue(s) le 10.03.2004 avec lettre du 03.03.2004 
Revendications, No. 

1-18 version publiee 
Dessins, Feuilles 

1/1 version publiee 

2. En ce qui conceme la langue, tous les elements indiques ci-dessus §taient a la disposition de ('administration 
ou lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a ete deposee, sauf indication 
contraire donnee sous ce point. 

Ces Elements etaient b. la disposition de ^administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: ,qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la r&gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la rdgle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdivulguees dans la demande 
intemationale (le cas echeant), Pexamen preliminaire intemationale a §t§ effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et foumi ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques 
a celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrame Pannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, nos : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a 6te formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consid6rdes 

comme allant au-dela de I'expose de invention tel qu'il a et§ depose, comme ii est indiqu§ ci-apr§s (regie 
70.2(c)): 

(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu4e au point 1 
et annexee au present rapport.) 

6. Observations complementaires, le cas ech6ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaut6 Oui: Revendications Revendications 1-15 

Non: Revendications Revendications 16-18 
Activite inventive Oui: Revendications Revendications 1-15 

Non: Revendications Revendications 16-18 
Possibility d'application industrielle Oui: Revendications Toutes revendications 

Non: Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/PEA/ 409 Qanvler 2004) 
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Gangsman! le point v 

Declaration motivee quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : DATABASE CA [en ligne] CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 
OHIO, US; DAWSON, BERNARD S. W. ET AL: 'Reactivity of radiata pine 
sapwood towards carboxylic acid anhydrides' retrieved from STN Database 
accession no. 130:268671 CA XP002222940 & HOLZFORSCHUNG (1999), 
53(2), 195-198, 1999, 

D2: DATABASE CA [en ligne] CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; VACA-GARCIA, C. ET AL: 'Cellulose esterification with fatty acids and 
acetic anhydride in lithium chloride/N.N-dimethylacetamide medium' retrieved from 
STN Database accession no. 128:168867 CA XP00225551 8 & JOURNAL OF 
THE AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY (1998), 75(2), 315-319 , 1998, 

D3: DATABASE CA [en ligne] CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 
OHIO, US; SOC. ANON. DITE. PROGIL. PATENT NO. KIND DATE 
APPLICATION NO. DATE: 'Coating composition containing phenolic resins' 
retrieved from STN Database accession no. 18:22009 CA XP002255519 & GB 
215 722 1 (SOC. ANON. DITE. PROGIL. PATENT NO. KIND DATE 
APPLICATION NO. DATE) 11 decembre 1924 (1924-12-11) 

1.1. Le document D2 divulgue (cf. resume) un procede d'esterification de la cellulose 
par un melange d'acide gras et d'anhydride acetique, en presence d'un catalyseur (LiCI 
et N,N dimethylacetamide). Cette methode a lieu en milieu homogene puisqu'elle est 
preferential lement appliquee a de la sciure. Ceci favorise ainsi une rapide mise en 
contact des reactifs entre eux, et done egalement une cinetique plus rapide. 

1.2. L'objet de la revendication 1 de la presente demande differe de D2 en ce que I'on 
procede a une impregnation, ce qui signifie une cinetique plus lente et un temps de 
contact prolonge entre les matieres lignocellulosiques et les reactifs chimiques. De 
plus, cette impregnation a lieu en milieu heterogene car concemant plus 
particulierement des pieces de bois. Enfin, un anhydride mixte est choisi comme agent 
chimique d'impregnation, hormis I'anhydride mixte d'acide acetique/benzoique. 
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1.3. D1 quand a lui devoile un procede de mise en contact de pieces de pins avec un 
anhydride mixte decides benzoTque/acetique, qui est explicitement exclu de la 
revendication 1 de la presente demande. 

1.4- L'objet de la revendication 1 est done nouveau (Article 33(2) PCT). 

2.1. Le probleme que la presente invention se propose de resoudre peut done etre 
considere comme etant de proposer un procede de traitement de pi&ces de bois 
permettant de conserver les propriety meeaniques et Paspect de ladite piece, 
inconvenients typiquement rencontres avec les precedes de I'art anterieur. 

2.2. La solution de ce probleme proposee dans la revendication 1 de la presente 
demande est consideree comme impliquant une activite inventive (Article 33(3) PCT), 
car meme si dans D1 on peut voir une impregnation dans le procede decrit, seul un 
anhydride mixte est cite, et aucun autre document de Tart anterieur ne proc&de a un 
traitement d'une piece de bois avec un autre anhydride. D'autre part comme 
mentionne ci-dessus, D2 procede & une mise en contact en milieu homogene, et non 
pas heterogene, il est done difficile de parler d'impregnation. 

2.3. Aucune combinaison de Penseignement de documents de Part anterieur ne permet 
d'arriver au sujet de la revendication 1 de la presente demande sans faire preuve 
d'activite inventive (Article 33(3) PCT). 

2-4. Les revendications 2-15 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
6galement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui concerne la 
nouveaute et Pactivite inventive. 

3. Concernant les revendications independantes 16-18 orientees toutes trois sur un 
produit obtenu par le procede d'impregnation objet de la revendication 1, leur sujet n'est 
pas considere comme nouveau car rien ne permet de distinguer ces pieces de bois 
traitees des pieces de bois obtenues par des precedes differents de Part anterieur. Une 
nouvelle methode de fabrication d'un produit ne suffit pas a rendre un produit nouveau 
lui aussi. Le sujet des revendications 1 6-1 8 n'est done pas nouveau (Article 33(2) 
PCT). 

4. La possibility d'application industrielle decoule de fagon evidente de ce qui precede. 
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Selon une deuxieme methode : a partir d'un chlorure d'acide et d'un sel 
d'acide carboxylique selon ta reaction suivante : 
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R>^C1 R 1 0"Na + FL^CL^ 

n + n — *~ » n + Na-ci 



Selon une troisieme methode : a partir d'un anhydride d'acide carboxylique 
lineaire et d'un acide gras, selon la reaction suivante. 



,OH 

6 6 o o o 



Les radicaux R, Ri sont des chaTnes aliphatiques de longueurs dHTerentes. 
A titre d'exemple non limitatif, on pose que R est de longueur plus petite que R n . 
15 R represente par un exemple un acide carboxylique de C2 a C4 (acetique, 

propionique ou butyrique tandis que Ri est un acide gras. de C6 a C24 satures ou 
ihsatures (hexylique, octanoYque ou oleique par exemple). 

Les anhydrides mixtes peuvent etre utilises purs ou en melange, et dans ce 
cas provenir etre issus d'un melange de differentl^arboxyliques, a partir desquels 
20 -on realise la synthese de I'anhydride mixte recherche. 

A partir de I'anhydride mixte obtenu par Tune au moins des methodes 
mentionnees precedemment, on procede alors a I'impregnation d'une piece de 
bois, de maniere a greffer I'anhydride mixte (par exemple de I'anhydride 
acetique/octanoique) sur ladite piece de bois, ce greffage consistant en une 
25 esterification du bois selon la reaction suivante : 

Bois-OH kl ^ Boi^R + RCOQH 

,<c-o o 
o 

Ou inversement au niveau du role entre R et R1 



Bois-OH R1 % 0 60 Vd * RCOOH 

,p-o o 
o 
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Une methode permettant de determiner la presence de chaTnes 
hydrocarbonees consiste a traiter un echantillon provenant de la piece de bois par 
une solution de NaOH afin d'hydrolyser les fonctions esters et transformer les 
chaTnes hydrocarbonees en acide carboxyiique, Ces derniers sont ensuite 
identifies par des methodes classiques chromatographiques telles que HPLC, GC, 
etc... • • 

Un exemple de ces methodes^sst consiste^a partir d'une piece de bois ou 
d'un materiau lignocellulosjque dont les fonctions hydroxyles ont ete acylees par 
au moins deux agents hydrocarbones differents,%onngS lieu. a des melanges 
d'esters, par exemple des acetates et des octanoates de matiere lignocellulosjque. 

Ce melange d'esters peut etre caracterise de la facon suivante : un 
echantillon de bois ou de matiere lignocellulosique traite par le procede 
revendique est broye jusqu'a une granulomere d'au moins 80 mesh puis introduit 
dans une fiole contenant une solution aqueuse d'ethanol (70%). Apres agitation 
pendant au moins une heure, une quantite suffisante d'une solution aqueuse de 
NaOH (0,5 M) est ajoutee et I'agitation est poursuivie pendant 72 h pour effectuer 
une saponification totals des fonctions esters. Apres filtration et separation du 
residu solide, le liquide est acidifie a pH 3 avec une solution aqueuse de HCI (1 M) 
afin de convertir les composes hydrocarbones en acides carboxyliques 
correspondants. Le liquide peut ensuite etre analyse par chromatographie en 
phase gazeuse (CPG) ou bien par chromatographie liquide haute performance 
(HPLC) afin de separer et identifier les differents acides carboxyliques 
correspondent aux fonctions esters presents dans le bois ou materiau 
lignocellulosique traite. 

On donnera ci-apres des methodes permettant d'identifier le type de 
catalyseur. 

Ainsi une premiere methode consiste a proceder a une determination de la 
quantite d'extractibles. Cette methode permet d'observer I'influence des divers 
traitements sur les extractiblas du bois (initialement presents, ou issus de la 
degradation du bois). On fait subir au bois traite puis micronise des extractions 
avec plusieurs solvants, de polarites differentes : I'eau, I'ethanol, I'acetone, et le 
cyclohexane. Les extractions sont realisees a I'aide d'appareil de Soxhlet 

Dans le tableau ci-apres sont regroupees les quantites d'extractibles des 
echantillons de bois traites, apres extraction au Soxhlet avec divers solvants. 
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PERTE de MASSE (%) APRES EXTRACTION 


Eau 


Ethanol 


Acetone 


Cyclohexane 


Sans catalyse 


14.8 


11.9 


12.2 


6.3 


Catalyse basique 


17.1 


16.2 


10.6 


1.8 


Catalyse Acide fort 


25.3 


21.7 


19.0 


4.8 



Comme on peut le voir, quel que soit le solvant d'extraction, ces resuitats" 
5 conflrment les impressions visuelles : le traitement en catalyse acide fort (H 2 S0 4 
0.3% molaire) qui est le plus degradant et qui conduit a la formation de la plus 
grande quantite de composes extractibles en fin de reaction. Pour des quantites 
d'acide fort importantes (0.3% molaire), la piece de bois noircie et a tendance a se 
desagreger et a presenter des defauts d'aspect 
•jo A l'6chelle microscopique, la paroi cellulaire des fibres est abTmee du fait de 

la catalyse acide. 

Ainsi, par rapport a la figure 1, et d'un point de vue qualitatif, on peut 
constater au niveau de la figure 2, fiasaesstate que la surface du bois semble 
avoir ete lissee par le traitement, cette surface du bois est homogene. Les fibres 

15 clu bois (ligno-cellulosiques) visibles au microscope semblent intactes comparees 
.a celles de la Figure 1 . Le produ'rt semble d'une part avoir une sorte d'action de 
decapage de la surface mais Sgalement permet une homogeneisation de la 
surface grace au greffage. En effet, les chaTnes greffees sont susceptibles de 
p'roteger les fibres ce qui les rend indiscernables au microscope. 

20 De m§me au niveau de la figure 3, les fibres ligno-cellulosiques semblent 

§tre a nu. La presence de produit est beaucoup moins nette que precedemment 
(figure 2) ceci est logique car la photographie presente I'interieur d'un bloc traite 
par le proced§ d'invention. Le dechiquetage est d0 soit au traitement, soit, 
probablement a rarrachement des fibres lors de la decoupe. 

25 D'un point de vue quantitat'rf, on donne ci apres un tableau qui exprime les 

valeurs d'absorption et de gonflement pour des fibres ligno-cellulosiques traitees 
et non traitees. 



